



























































第 1 章 緒論 
 
第 2 章 既往の研究 
 2–1 プロセスチーズ用原料ナチュラルチーズの選定 
  2–2  ナチュラルチーズの熟成 
  2–3  ナチュラルチーズ熟成度指標値の評価、検査法 
  2–4  分光学的手法の乳業への応用 
  2–5  蛍光分光法の既往研究 
  2–6  蛍光指紋 
  2–7  総括 
 
第 3 章 ノーマルタイプチェダーチーズ熟成度指標値の蛍光指紋による推定 
 3–1 序 
  3–2 材料および方法 
  3–3 結果および考察 
     3–3–1 化学分析結果 
     3–3–2 蛍光指紋測定結果 
     3–3–3 熟成度推定モデルの作成および寄与率の高い物質の推定 
  3–4  結論 
 
第 4 章 フレーバータイプチェダーチーズ熟成度指標値の蛍光指紋による 
推定 
 4–1 序 
  4–2 材料および方法 
  4–3 結果および考察 
     4–3–1 化学分析結果 
     4–3–2 蛍光指紋測定結果 
      
 
 































4–4  結論 
 
第 5 章 チェダーチーズの組織熟成度指標値の非接触の蛍光指紋測定による
推定 
  5–1 序 
  5–2 材料および方法 
  5–3 結果および考察 
     5–3–1 化学分析結果 
     5–3–2 蛍光指紋測定結果および非接触測定の妥当性 
     5–3–3 ボディ値推定のための PLS 回帰モデルの作成 
     5–3–4 PLS 回帰モデルに寄与の高い物質の推定 
  5–4 結論 
 
第 6 章 蛍光指紋によるチーズ組織官能評価指標値の推定 機構の考察 
  6–1  序 
  6–2 材料および方法 
  6–3 結果および考察 
     6–3–1 遊離アミノ酸含量とボディ値の相関 
     6–3–2 SEM による構造観察 
     6–3–3 物性測定値とボディ値の相関 
6–3–4 蛍光指紋によるボディ値推定のメカニズムの考察  
  6–4 結論 
 







































Fig. 1–1 Schematic overview of the manufacturing process for pasteurized processed 
cheese. 
Fig. 2–1 General overview of the biochemical pathways which operate in cheese during 
ripening. 
Fig. 3–1 Transition of each maturity index in the maturation period (Days after 
production). 
Fig. 3–2 Typical fluorescent fingerprint contour map of normal type cheddar cheese in 
range of normal intensities (0–7000 intensity (a.u.)). 
Fig. 3–3 PLS regression models of predicted value against measured value. 
Fig. 3–4 Contour maps of loadings of 1st latent variable in each PLS model. 
Fig. 3–5 Fluorescence emission spectra color coded by maturation times at excitation 
wavelength of (a) 345 nm and (b) 290 nm. 
Fig. 4–1 Transition of each maturity index in the maturation period (Days after 
production). 
Fig. 4–2 Typical fluorescent fingerprint contour map of flavor type cheddar cheese in 
range of normal intensities (0–4500 intensity (a.u.)). 
Fig. 4–3 Comparison between predicted value and measured value of total free amino 
acids. 
Fig. 4–4 Contour maps of each score in the PLS model of total free amino acids:      
(a) Loading (1st), (b) VIP, and (c) SR. 
Fig. 4–5 Comparison between predicted value and measured value of total free fatty 
acids. 
Fig. 4–6 Comparison between predicted value and measured value of proteolysis index. 
Fig. 4–7 Contour maps of each score in the PLS model of proteolysis index: (a) 
Loading (1st), (b) VIP, and (c) SR. 
Fig. 4–8 Comparison between predicted value and measured value of maturation time. 
Fig. 4–9 Contour maps of each score in the PLS model of maturation time: (a) Loading 

































Fig. 5–1 Structure of FF measurement with fiber optics system. 
Fig. 5–2 Typical fluorescence fingerprint contour maps of body type cheddar cheese. 
(a) Non-contact measurement, (b) Contact measurement. 
Fig. 5–3 Comparison between predicted value and measured value by FF measurement 
using optical fiber. 
Fig. 5–4 Comparison between predicted value and evaluated value of body value. 
Fig. 5–5 Contour maps of each score in the PLS model of body value: (a) VIP, (b) SR,       
and (c) Regression vector. 
Fig. 5–6 Fluorescence emission spectra color coded by body value at excitation 
wavelength of (a) 340 nm, (b) 385 nm, and (c) 305 nm. 
Fig. 6–1 Structural observation by SEM. 
Fig. 6–2 Estimation mechanism by Maillard reaction products to body value prediction 















































Table 3–1 Chemical analysis results in each cheddar cheese sample. 
Table 3–2 Cross-validation results to predict total free amino acids, proteolysis index, 
and maturation time with different preprocessing methods. 
Table 4–1 Chemical analysis results in each cheddar cheese sample. 
Table 4–2 Cross-validation results to predict total free amino acids, total free fatty acids, 
proteolysis index, and maturation time with different preprocessing methods. 
Table 4–3 List of wavelength regions and corresponding substances which contribute 
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Table 5–1 Physico-chemical compositions of the 10 Cheddar cheeses. 
Table 5–2 Results of PLS regression for four pretreatment methods. (Non-contact FF 
measurement) (a) Free amino acids, (b) Proteolysis index. 
Table 5–3 Results of PLS regression for four pretreatment methods to predict body 
value. 
Table 6–1 Measurement result of free amino acid content and evaluation result of body 
value. 
Table 6–2 Correlation coefficient between content of each free amino acid and body 
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Table 6–3 (a) Result of physical property measurement by texture analyzer,         


































第 1 章 緒論 
 
世界の全ての畜種を含む生乳生産量の合計は 2018 年には 8 億 2900 万トンに達する
見込みであり、これは前年比で 1670 万トン (2.1%) の増加にあたる。年々生乳生産量
が増加している背景として、特にアジア地域での伸びが著しい。アジアの生乳生産量は



















商業的には、1911 年にスイスの Walter Gerber と Fritz Stettler によって、エメンタール
チーズにクエン酸ナトリウムを添加して加熱することで均一な組織となり、プロセスチ
ーズが得られることが見いだされた。また 1916 年に米国の James Lewis Kraft が独自に











いった面で調理に合わせやすい (Guinee, Caric, & Kalab, 2004; Kapoor & Metzger, 2008; 
Tamime, 2011)。 




て 33.8 万トンに達した（農林水産省, 平成 29 年度チーズの需給表）。このうち、ナチュ



























指紋による推定（第 3 章、第 4 章） 
（２）チェダーチーズの組織官能評価指標値（物理的熟成度指標値）の非接触蛍光指紋
測定による推定（第 5 章） 










Fig. 1–1 Schematic overview of the manufacturing process for 
pasteurized processed cheese. 
(A), (B), (C) in the figure correspond to the explanation in the text 


































に表現されるが、一例を示すと 1)の熟成が進んでいないチーズは”young cheese”, “young 
green cheese”, “current cheese”、2)の中程度に熟成の進んだチーズは”medium cheese”, 
“medium-ripe cheese”, ”mild cheese”, “short held cheese”、3)の熟成の進んだチーズ
は”ripe(ned) cheese”, “storage cheese”, “matur(ed) cheese”と呼ばれている  (Zehren & 



















(Fig. 2–1) (McSweeney, 2004; 現代チーズ学, 2008)。このようにナチュラルチーズの熟成
時には複数の反応が同時に起こっているのが特徴である。 
 














アナライザーを使用した物性（Elasticity, Springiness, Fracturability, Brittleness, Longness, 








点または減点され、評価するものである (Muir, 2010; 新説チーズ科学, 1989)。チーズ生
産国で各国により特有の評価システムが設定されている。例えばオーストラリアは欠点
指向 (defect-oriented) であり、フレーバー50 点満点、ボディ／テクスチャー30 点満点、
色調／外観 20 点満点の合計 100 点制で、93 点以下になった場合には、欠点とその強度
について記載することが決められている。一方ニュージーランドは加点指向 






















(Nawrocka & Lamorska, 2013)。中でも NIR と蛍光の分光法はサンプルの前処理が不要で
あり、産業的な利用において高い潜在性を持っている。 
MIR による乳成分の迅速測定について、既に 1960 年代には日本国内に紹介されてお
り (慶田, 1966)、1980 年代には NIR によるホモジナイズした生乳の脂肪、タンパク質、
乳糖、乳固形分の測定について検討した報告がある (佐藤ら 1985)。更には酪農マネジ
メントを目的として、搾乳時のノンホモジナイズの生乳を対象に、NIR での迅速な成分
測定について検討した報告もある (Tsenkova et al. 2000; Tsenkova et al., 1999) 。また国内
に限定せず研究報告を確認すると、基本成分のみでなく、生乳中の好気性細菌数の測定 




検討した報告がなされている (Cattaneo & Holroyd, 2013)。 




成分測定（脂肪分、タンパク質、水分、塩分、無脂固形分、pH）に FoodScan™ Dairy Analyzer 
(NIR)、DairyScanTM (NIR)、製造工程中の生乳の成分モニタリングに MilkoStreamTM 
(FT-IR)、中間製品および製品の成分モニタリングに ProFossTM (NIR)がラインナップされ、
乳原料から製品、また製造工程中の成分のモニタリングまで多岐にわたり展開されてい
ることがわかる (FOSS 社ホームページ)。これらの分析機器は、FOSS 社に限らず、Büchi
社、Delta INSTRUMENTS 社（現 Perkin Elmer 社）等の世界に展開する企業や、各国の
分析機器メーカーにて取り扱われており、世界の乳業に迅速測定法として浸透している。
NIR は ISO 21543 / IDF 201 として (ISO / IDF, 2006)、また MIR は ISO 9622 / IDF 141 と








2–5  蛍光分光法の既往研究 
 
蛍光分光法は、近赤外分光法のような吸収スペクトルではなく、発光スペクトルを検
出するため、NIR に比べ感度が高いという特徴がある (Karoui, Mazerolles, & Dufour, 
2003; A. A. Kulmyrzaev, Karoui, De Baerdemaeker, & Dufour, 2007) 。蛍光物質はその周囲
環境（温度、イオン濃度、pH、溶液の極性など）に対し敏感であり、さらに蛍光分光
法による測定は比較的迅速である (Dufour, 2011)。乳製品を含む食品を対象とした測定
も行われており、数多くの報告例がある (Andersen & Mortensen, 2008; Christensen, 
Nørgaard, Bro, & Engelsen, 2006; Karoui & Blecker, 2011)。乳製品のうち特にチーズに限る
と、これまで蛍光分光法による推定の対象とされてきた指標は、化学分析値や製造条件、
生産地域や製造時期を推定したものが多かった (Andersen & Mortensen, 2008; Karoui & 
Blecker, 2011)。チーズの組織、物性に関して推定を行ったものはいくつかあるが 
(Garimella Purna, Prow, & Metzger, 2005; Karoui & Dufour, 2006; Karoui et al., 2003; A. 
Kulmyrzaev et al., 2005; Lebecque, Laguet, Devaux, & Dufour, 2001; Ozbekova & Kulmyrzaev, 




2–6  蛍光指紋 
 
近年の情報処理技術の発展により、蛍光分光法による測定は 1 つまたは 2 つの励起波
長とその蛍光スペクトルを測定していた方法から、励起－蛍光マトリックス 






多い測定法として利用することができる (Airado-Rodríguez, Galeano-Díaz, Durán-Merás, 
& Wold, 2009; Sádecká & Tóthová, 2007)。加えて多変量解析手法を用いることで、蛍光ス
ペクトルのピークの大きさだけでなく、微小な凹凸、ショルダーや、さらに微小の蛍光
を含むすべての領域を対象とし、必要な情報のみを抽出したモデルを構築することがで
きる(杉山 2014; 杉山 & 蔦, 2013; 蔦 & 杉山, 2015)。そのため、蛍光指紋は従来の単
波長の蛍光分光法による推定と比較し、高精度に対象を推定できる可能性を持っている。 
蛍光指紋と多変量解析を利用した報告例として、マンゴーやサトイモといった農産物の
産地判別 (中村ら  2012; 中村ら  2013)、そば乾麺におけるそば粉混合割合の推定 
(Shibata et al., 2011; 杉山ら 2010)、小麦におけるカビ毒（デオキシニバレノール、ニバ
レノール、ゼアラレノン）の定量推定 (Fujita, Tsuta, Kokawa, & Sugiyama, 2010; 藤田ら 
2012; 藤田ら 2008; 藤田ら 2011)、ナツメグにおけるカビ毒（アフラトキシン）の定量
推定(Fujita et al., 2013) 、食肉表面における生菌数の定量推定 (Oto et al., 2013; Shirai, 
Oshita, Makino, Sugiyama, & Yoshimura, 2014; Yoshimura et al., 2014; 大下 & 白井, 2014) 
があり、食品の品質や安全性の確認おいて多岐に渡り迅速測定法としての有効性が示さ
れてきている。また近年では蛍光指紋イメージング手法により、パン生地、パイ生地に
おけるミキシング中のデンプンとグルテンの分布を可視化すること (Kokawa et al., 
2013a, 2013b; Kokawa, Yokoya, et al., 2015) や、食肉表面の生菌数分布を可視化すること 




いくつかの分析例とその推定精度について報告されている (Lacotte et al., 2015; Liu, 
Sajith Babu, Coutouly, Allouche, & Amamcharla, 2016)。また乳製品を含む食品に関する三
次元の蛍光スペクトル測定の報告が数例あり (Sádecká & Tóthová, 2007)、チーズでの報
告例もある  (Andersen & Mortensen, 2008; Boubellouta & Dufour, 2008; Christensen, 



























Fig. 2–1 General overview of the biochemical pathways which 
operate in cheese during ripening (McSweeney, 2004) 
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 国産のノーマルタイプチェダーチーズを使用した。製造ロットは 5 ロットを使用し、
ガスバリア性を有するフィルムにてバキュームシールし、保管は 5oC で行った。製造後







の全窒素含量における pH 4.6 水溶液に可溶な窒素含量の割合を示す測定法であり、





導体化法を用い、高速アミノ酸分析計 (L-8900; 株式会社 日立ハイテクノロジーズ) に
て測定した。 




蛍光指紋の測定に使用するチーズブロックは、まず 1 cm 厚の板状にカットし、チーズ
温度が 20oC になるように 1～2 時間程度、空調管理された室内にて温度調整を行った。
その後、直径 0.9 cm の円柱状にくり抜き、約 1.5 mm 厚のディスク状になるようにミク
ロトームの刃を用いてスライスした。このチーズサンプルを蛍光分光光度計 (F7000; 
Hitachi High-Technologies corporation, Tokyo, Japan) の固形・粉体用セルに石英ガラスと
の間に空気が入らないように封入し、固形試料ホールダにセットして測定に供した。 
蛍光指紋の測定は励起波長、蛍光波長共に 200–700 nm、波長のインターバルは 5 nm で
行った。励起光、蛍光のモノクロメーターのスリットは 5 nm、ホトマル電圧は 460 V、
スキャンスピードは 60000 nm / min. とした。1 種のサンプルにつき、サンプルチーズを
入れ替えながら 8 回の測定を行った。 
 
【熟成度指標値推定の PLS 回帰モデル作成】 
蛍光指紋の測定値から熟成度指標値を推定するために、PLS 回帰モデルを作成した。多
変量解析には、MATLAB software (R2011a, MathWorks Inc., USA) と PLS Toolbox (version 
7. 9. 2, Eigenvector Inc., USA) を使用した。蛍光指紋のデータは、(Yoshimura et al. 2014) 
の方法に従って前処理を行った。最初に、蛍光は励起波長よりも長い波長で起こる発光
現象であるため、蛍光波長より短い励起波長のデータを取り除いた。次に、励起波長と
同じもしくは、2 倍、3 倍の蛍光波長である 1 次、2 次、3 次散乱光を取り除いた (Fujita 








在変数を決定した。1 サンプルにつき 8 回の繰り返し測定を行ったデータは、ひとまと
まりとなるように、トレーニングセット、テストセットに分けた。前処理は mean center, 
normalize + mean center, autoscale,の 3 処理で比較した。Mean center は特定のデータから
その平均を引いたものを新たなデータとすることである。また normalize は、各スペク
トルの下の面積が 1 に等しくなるようにデータをスケーリングし、autoscale は各波長を
平均 0 および分散 1 にスケーリングする前処理である。潜在変数は scree plot 中の”knee”
として知られる下降部分を見つける PLS Toolbox のアルゴリズムを使用して決定した
(Henry et al. 1999) 。次にその潜在変数と前処理を用いて PLS 回帰モデル（予測モデル）
を作成し、推定の精度を確認した。更にすべてのサンプルをトレーニングセットデータ
としてモデルに当てはめて PLS 回帰モデルの予測誤差 (root mean square error of 
calibration: RMSEC) を確認した。予測モデルの正確性に関しては、クロスバリデーショ
ンモデルの決定係数 (coefficient of determination of cross-validation: R2CV)と予測誤差 





 各サンプルにおける pH、タンパク質分解度、遊離アミノ酸含量の分析結果を Table 3–
1 に示した。また、熟成期間における遊離アミノ酸含量、タンパク質分解度の推移を Fig. 






290–305 nm、蛍光波長 320–350 nm の範囲に蛍光のピークが観察された。このピークは
トリプトファンを含む芳香族アミノ酸のピークと判断された (Andersen & Mortensen, 
2008; Andersen et al. 2005; Mazerolles et al., 2001) 。その他、励起波長 320 nm、蛍光波長
400 nm にも強度の高い波長域があり、こちらはビタミン A の波長と考えられた。これ
16 
 
まで乳 (Boubellouta & Dufour, 2008; Dufour & Riaublanc, 1997)、ソフトチーズ (Herbert et 
al., 2000)、セミハードチーズ (Karoui, Dufour, & De Baerdemaeker, 2006) やプロセスチー
ズ (Christensen, Povlsen, & Sørensen, 2003) の蛍光測定で報告されている。 
 
3–3–3 熟成度指標値推定モデルの作成およびモデルへ寄与する物質の探索 
 Table 3–2 に各熟成度指標値（タンパク質分解度、遊離アミノ酸含量、熟成期間）に
おける、前処理とその精度について示した。R2CV が高く、 RMSECV の小さい前処理
が、最も正確であるとされる。タンパク質分解度では autoscale の前処理が、遊離アミ
ノ酸含量と熟成期間では normalize + mean center の前処理がそれに該当した。これらの
前処理を用いて各指標値の推定モデルを作成した結果を Fig. 3–3 に示す。 
遊離アミノ酸含量の推定モデルは潜在変数 5 の時に最も精度が高く、その R2CV は 0.90、
RMSECV は 116.2 mg/ 100g であった (Fig. 3–3 (a))。すべてのデータをモデルに当てはめ
た際の予測誤差 RMSEC は 80.0 mg/100g であり、遊離アミノ酸含量の最大値における
RMSECV の割合は 8.8%であった。タンパク質分解度の推定モデルは潜在変数 7 の時に
最も精度が高く、その R2CV は 0.79、RMSECV は 3.49%であった (Fig. 3–3 (b))。またす
べてのデータをモデルに当てはめた際の予測誤差 RMSEC は 1.67%であり、タンパク質
分解度の最大値における RMSECV の割合は 11.8%であった。熟成期間の推定モデルは
潜在変数 5 の時に最も精度が高く、その R2CV は 0.93、RMSECV は 27.0 d であった (Fig. 
3–3 (c))。すべてのデータをモデルに当てはめた際の予測誤差 RMSEC は 18.9 d であり、





Fig. 3–4 に、PLS 回帰モデルに寄与する波長範囲の確認を行うために、第 1 潜在変数の
ローディングスコアを等高線図に表示した。遊離アミノ酸含量 (Fig. 3–4 (a)) と熟成期
間 (Fig. 3–4 (b)) の傾向が似ており、励起波長 345 nm、蛍光波長 420 nm の領域が相関
の高いことが確認された。一方でトリプトファンを中心とした芳香族アミノ酸の波長域




Fig. 3–5 (a) には励起波長 345 nm における各チーズサンプルの蛍光スペクトルを示した。
熟成期間が長くなるにつれて、蛍光波長 420 nm 付近のピークが高くなる傾向が確認さ
れ、励起波長 345 nm、蛍光波長 420 nm における蛍光強度と熟成期間の相関係数は 0.81
であった。この波長域に対応する物質として、脂質酸化物 (Dillard & Tappel, 1971)、メ
イラード反応生成物 (Birlouez-Aragon et al., 1998; Birlouez-Aragon, Sabat, & Gouti, 2002; 
Francisco J. Morales, Romero, & Jiménez-Pérez, 1996; F. J. Morales & van Boekel, 1998; 
Schamberger & Labuza, 2006) や酸化生成物とアミノ基によるシッフ塩基 (Kikugawa & 
Beppu, 1987) といった複数の物質の報告がある。特にメイラード反応生成物については、
チーズの熟成中に進行するという報告 (Corzo, Villamiel, Arias, Jiménez-Pérez, & Morales, 
2000) があり、深い関与が示唆される。また Fig. 3–5 (a) では、複数のピークが重なっ
ているように見えることから、複数の物質が関与していることも考えられた。 
一方、Fig. 3–5 (b) には励起波長 290 nm の各チーズサンプルの蛍光スペクトルを示し
た。蛍光波長 345 nm に確認されるピークは芳香族アミノ酸のピークであると判断した。
蛍光波長 345 nm における蛍光強度と熟成期間の相関係数は-0.22 であった。1 つまたは
2 つの励起波長を用いた従来の蛍光測定による報告では、この波長域は頻繁に利用され

























Total free amino acids
(mg / 100g)
1 329 5.44 26.46 1217.1
2 328 5.31 28.25 1288.1
3 327 5.38 29.44 1325.2
4 29 5.20 10.16 203.1
5 47 5.08 16.15 217.0
6 64 5.15 16.10 255.8
7 16 5.18 5.13 126.9
8 22 5.22 10.89 141.8
9 91 5.24 20.62 317.1
10 31 5.16 7.12 180.0
11 44 5.25 11.93 222.9
12 65 5.27 13.45 319.9
13 125 5.20 24.68 399.0
14 140 5.29 25.83 552.2
15 200 5.24 29.61 645.9
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Fig. 3–1 Transition of each maturity index in the maturation period (Days after production). 





























Fig. 3–2 Typical fluorescent fingerprint contour map of normal type 
cheddar cheese in range of normal intensities (0–7000 intensity (a.u.)). 
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Table 3–2 Cross-validation results to predict total free amino acids, proteolysis index, 
and maturation time with different preprocessing methods. Abbreviations are; LVs: latent 
variables, RMSEC: root mean square error of calibration, RMSECV: root mean square error of 























Mean-center 6 85.8 124.7 0.88
Normalize + mean-center 5 80.0 116.2 0.90




Mean-center 5 3.03 4.25 0.69
Normalize + mean-center 7 1.67 3.58 0.78




Mean-center 5 22.8 33.5 0.89
Normalize + mean-center 5 18.9 27.0 0.93






















Fig. 3–3 PLS regression models 
of predicted value against 
measured value for (a) total free 
amino acids, (b) proteolysis index 
and (c) maturation time.  
The circles and the error-bars show 
the average predicted value and 
standard deviation for the 8 
replicate measurements, 
respectively. Bold lines show y = x 
and dotted lines show the linear fit 




Fig. 3–4 Contour maps of 
loadings of 1st latent 
variable in each PLS model 
of (a) total free amino acids, 
(b) proteolysis index, and 




Fig. 3–5 Fluorescence emission spectra color coded by maturation times 












































 国産のフレーバータイプのチェダーチーズを使用し、製造ロットは 11 種類を準備し
た。ガスバリア性を有するフィルムにてバキュームシールし、15oC で 120 日間保管し
た後、5oC で保管した。測定は製造後 14 日から 471 日の期間で行った。測定のタイミ
ングで同じチーズブロックから蛍光指紋測定用と化学分析用に分割し、それぞれの測定
に使用した。化学分析用のチーズブロックは、熟成が進行しないように蛍光指紋測定日
より 2 日以内に粉砕して冷凍保存（-18oC）を行い、化学分析に供した。 
 
【化学分析】 
 タンパク質分解度（水溶性窒素／全窒素）、遊離アミノ酸含量、pH の測定は、第 3 章
と同様の方法で実施した。 
遊離脂肪酸含量の測定は、チーズサンプルを有機溶媒にて抽出後、固相抽出にてクリー
ンアップし、ガスクロマトグラフ (7890A アジレント・テクノロジーズ株式会社) にて、
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測定した (De Jong & Badings, 1990)。 
 
【蛍光指紋測定】 
 サンプルの準備、蛍光指紋の測定条件は第 3 章と同様に行った。1 種のサンプルにつ
き、チーズサンプルを入れ替えながら 3 回の測定を行った。 
 
【熟成度指標値推定の PLS 回帰モデル作成】 
蛍光指紋の測定値から熟成度指標値を推定するために、PLS 回帰モデルを作成した。
多変量解析には、MATLAB software (R2016a, MathWorks Inc., USA) と PLS Toolbox 
(version 8.1.1, Eigenvector Inc., USA) を使用した。蛍光指紋のデータは、Yoshimura ら 
(2014) の方法に従って前処理を行った。最初に、蛍光波長より短い励起波長のデータ
を取り除いた。次に励起波長と同じ、もしくは、2 倍、3 倍の蛍光波長である 1 次、2
次、3 次散乱光を取り除いた (Fujita et al. 2010)。最後にノイズの多い励起波長 230 nm
以下の波長帯のカットを行った。そして残ったデータは、3612 条件の励起波長と蛍光
波長の組み合わせからなる。 
合計で 31 点の熟成度指標値と蛍光指紋のデータを用いて、PLS 回帰モデルの作成を
行った。まず、データをトレーニングセット：テストセット＝2:1 に分割した。次にト
レーニングセットにてクロスバリデーションモデルを作成し、クロスバリデーションモ
デルの決定係数 (coefficient of determination of cross-validation: R2CV)と予測誤差 (root 
mean square error of cross-validation: RMSECV)より最適な前処理と潜在変数を決定した。
前処理は mean center, normalize + mean center, autoscale, normalize + autoscale の 4 処理お
よびその対数処理の計 8 種で比較した。潜在変数は scree plot 中の”knee”として知られる
下降部分を見つけるPLS Toolboxのアルゴリズムを使用して決定した (Henry et al. 1999)。
次にその潜在変数と前処理を用いてトレーニングセットで予測モデルを作成した。更に
その予測モデルをテストセットデータに適用し、推定精度を確認した。予測モデルの正
確性に関しては、テストセットデータの決定係数  (coefficient of determination of 
prediction: R2P) と予測誤差 (root mean square error of prediction: RMSEP) により評価し
た。更に、推定モデルへ寄与の高い波長域およびその物質について把握するため、第 1




の|1.0|%、VIP は VIP>1 且つ上位 5%、SR は Farrés ら (2015)より、SR>F 検定値（95%）
を寄与率が高い波長域の選択に採用した。更に、選択された各波長域の蛍光強度と熟成













フレーバータイプチェダーチーズの標準的な蛍光指紋図を Fig. 4–2 に示した。励起波
長 290–305 nm、蛍光波長 320–350 nm の範囲にピークが観察された。このピークはトリ
プトファンを含む芳香族アミノ酸のピークと判断した。他に励起波長 320 nm、蛍光波







ロスバリデーションモデルを作成した結果を Table 4–2 に示した。normalize + autoscale
の前処理で潜在変数 6 の時に最も精度が高く、その R2CV は 0.897、RMSECV は 581 mg/ 
100g であった。分析の最大値における RMSECV の割合は 9.2%であった。この前処理
と潜在変数を使用し、トレーニングセットで予測モデルを作成したのが Fig. 4–3–(a) で
あり、R2C は 0.96、RMSEC は 348 mg/100g であった。更にトレーニングモデルにテス
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トデータセットを当てはめ、推定モデルの精度を確認した。R2P は 0.97、RMSEP は 350 
mg/100g であった (Fig. 4–3–(b))。テストセットモデルにおいても高い決定係数  (R2P = 




Fig. 4–4 に、PLS 回帰モデルに寄与する波長範囲の確認を行うために、第 1 潜在変数
のローディングスコア、VIP スコア、SR スコアを等高線図に再表示した。ここから「4–
2 材料および方法」に示した方法で選定された波長域が Table 4–3–(a) である。SR に
おける F 検定値（95%）の値は、1.5322 であった。励起波長/蛍光波長 260 nm / 290 nm, 
300–305 nm / 700 nm, 395–405 nm / 450–470 nm, 405 nm / 635 nm の 5 つの波長域が選定さ
れた。 
励起波長 260 nm、蛍光波長 290 nm の波長域は、遊離アミノ酸含量が高くなるにつれ蛍
光強度が減少しており、その蛍光の相関係数は-0.57 であった。この波長域は Kulmyrzaev 
ら (2005)、Christensen ら (2006) や Lakowicz (2006) により述べられているように、芳
香族アミノ酸のうち、フェニルアラニン（励起波長/蛍光波長＝ 260 nm / 284 nm）、チロ





また、励起波長 395–405 nm、蛍光波長 450–470 nm の波長域については、遊離アミノ
酸含量が増加するほど蛍光強度が増加していて、遊離アミノ酸含量と励起波長395 nm、
蛍光波長 470 nm における蛍光強度の相関係数は、0.64 であった。この領域で最も報告
例が多いのがアミノ酸、タンパク質と脂質酸化物による反応生成物である。 
 Kikugawa ら (1985) は、脂質酸化により生成した malondialdehyde (MDA) と lysine 
monomer の反応生成物が最大励起波長 395 nm、最大蛍光波長 466–470 nm を持つことを
報告している。また、MDA とモデルタンパクである polylysine との反応生成物が最大
励起波長 398 nm, 最大蛍光波長 470 nm を持つことを報告している。同筆者らにより
(Kikugawa & Beppu, 1987)、組織や細胞内での脂質酸化による蛍光物質の生成として、
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monofunctional aldehyde の存在下において MDA と primary amines の反応が促進され、
fluorescent 1,4-disubstituted-1,4-dihydropyridine-3,5-dicarbaldehydes が生成し、その最大励
起波長が 386–403 nm、最大蛍光波長が 444–465 nm を示す報告がある。また Yamaki ら 
(1992) は hexenal と glycine ethyl の反応生成物が最大励起波長 392 nm、最大蛍光波長
455 nmを示すことを報告している。Vebergら (2006b) は、励起波長を 382 nmに固定し、
脂質酸化物（アルデヒド）とアミノ酸の反応生成物に関する蛍光について報告をしてい
る。彼らは lysine と 2-hexenal の反応産物が 471 nm の最大蛍光、lysine と 2,4-heptadienal
の反応産物が 472 nmの最大蛍光を持つことを見出した。また、malondialdehyde と glycine
の反応物が 465–469 nm の最大蛍光、lysine との反応物で 467–469 nm の最大蛍光を発す
ることを報告している（共に励起波長 382 nm）。しかもそれらは、食品の冷蔵保管温度
である 4oC の条件下でも生成することを明らかにした。また同筆者ら (Veberg, Olsen, 
Nilsen, & Wold, 2007) は、光照射時のバターにおける脂質酸化物の最大蛍光波長が 465–
470 nm にあることを報告し、salted cod, turkey, chicken meat, and salmon paˆ te といった食
品の種類によらず 470 nm 付近に脂質酸化物の蛍光波長のピークがあることを示唆して
いる。今回の実験では保管中の光照射を行っていないが、長期保管によりこれら脂質酸
化物が生成することも考えられる。 
励起波長 330 nm、蛍光波長 380–385 nm の波長域についても遊離アミノ酸含量が増加
するほど蛍光強度が増加していて、遊離アミノ酸含量と励起波長 330 nm、蛍光波長 385 
nm における蛍光強度の相関係数は 0.54 であった。この波長域に該当する物質は、
Morales ら (1997) により報告のある、メイラード反応生成物の一つであるペントシジ
ン (Pentosidine) 様の物質と推測される。彼らの報告によれば、カゼインナトリウムと
乳糖の溶解液の加熱時間を長くすることより、出現する蛍光波長のピークが典型的な
AGEs（Advanced Glycation End-products: 終末糖化生成物）の蛍光波長（415 nm）よりも
低波長側にシフトしていくことを報告している。典型的な AGEs とは異なる蛍光波長を
もつ AGEs として Pentosidine を挙げており、その波長域は励起波長 335 nm、蛍光波長
385 nm である。 
300–305 nm / 700 nm, 405 nm / 635 nm はいずれも遊離アミノ酸含量の増加とともに減
少を示す波長域である。これら波長域はポルフィリン類の蛍光であると推測される。
Wold ら (2005) はノルベジアチーズに様々な色のフィルムを通して光照射を行い、光酸





クロリン類を塗布した表面の蛍光測定にて、励起波長 380 nm の時、プロトポルフィリ
ン (Protoporphyrin) のピークが蛍光波長 635 nm および 705 nm、ヘマトポルフィリン 
(Hematoporphyrin) のピークが 622 nm、クロロフィル a (Chlorophyll a) のピークが蛍光
波長 672 nm、クロロフィル b (Chlorophyll b) のピークが蛍光波長 661 nm、またウロポ
ルフィリン (uroporphyrin) のピークが 618 nm にあることを示している。彼らは蛍光波
長 600–750 nm のピークが、ポルフィリン類やクロリン類の蛍光によるものと述べてお
り、今回着目された波長域と一致している。また彼らは励起波長として 380 nm を使用
していたが、ポルフィリン類の蛍光測定を行うには励起波長は 410 nm がより好ましい
と述べている。Durek ら (2012) によれば、豚肉の例において、Protoporphyrin Ⅸの最適









ションモデルの前処理による精度の比較を Table 4–2 に示した。log10+mean center の前
処理で潜在変数 8 の時に最も精度が高かったが、その R2CV は 0.418、RMSECV は 197 
mg/kg であり、決定係数が低かった。分析値の最大値における RMSECV の割合は 9.1%
であった。この前処理と潜在変数を使用し、トレーニングセットで予測モデルを作成し
たのが Fig. 4–5–(a)であり、R2C は 0.89、RMSEC は 90 mg/kg であった。更にトレーニン
グモデルにテストデータセットを当てはめ、予測モデルの精度を確認した。R2Pは 0.630、












= 0.86、RMSECV = 3.6%であった (Table 4–2)。分析値の最大値における RMSECV の割
合は 8.6%であった。この前処理と潜在変数を使用し、トレーニングセットで予測モデ
ルを作成したのが Fig. 4–6–(a)であり、R2C は 0.96、RMSEC は 1.92%であった。更にト
レーニングセットモデルにテストデータセットを当てはめ、推定モデルの精度を確認し
た。R2P は 0.95、RMSEP は 2.1%であった (Fig. 4–6–(b))。テストセットモデルにおいて
も高い決定係数と小さい予測誤差であったので、本推定モデルはタンパク質分解度の推
定に有効と考えられた。 
Fig. 4–7 に、PLS 回帰モデルに寄与する波長範囲の確認を行うために、第 1 潜在変数
のローディングスコア、VIP スコア、SR スコアを等高線図に再表示した。ここから「4–
2 材料および方法」に示した方法で選定された波長域が Table 4–3–(b) である。SR に
おける F 検定値（95%）の値は、1.5322 であった。 
励起波長/蛍光波長＝250 nm / 290 nm（アミノ酸類）、400–405 nm / 450–475 nm（タンパ
ク質、アミノ酸と脂質酸化物による反応生成物）、400–405 nm / 630–635 nm（ポルフィ
リン類）の各波長域については、上述の遊離アミノ酸含量の推定時にもモデル精度への
貢献が高いと挙げられた波長域と同様であった。 
励起波長 345–350 nm、蛍光波長 425–435 nm の波長域については、いくつかの報告が
ある。Stapelfeldt & Skibsted (1994) は乳製品と β-lactoglobulin のモデルシステムにて蓄積
する secondary lipid oxidation products（二次酸化脂質生成物）が励起波長 350 nmで 410 nm
の蛍光を示すことを報告している。Morales ら (1996) は、乳糖および乳糖とカゼイン、
ホエイタンパク質の混合物や生乳の加熱時間によるメイラード反応生成物の変化につ
いて、励起波長 347 nm、蛍光波長 415 nm で測定し、加熱時間が長くなるほど蛍光強度
が増加することを報告している。また、Birlouez-Aragon ら (1998) は生乳および乳飲料
中の熱履歴の迅速確認法として、メイラード反応生成物の蛍光を励起波長 350 nm、蛍






励起波長 415 nm、蛍光波長 585 nm の波長域については、Veberg ら (2006a) により、
豚肉において Zn protoporphyrin の蛍光のピークを励起波長 382 nm、蛍光波長 590 nm で










ョンモデルでは、normalize + autoscale の前処理が最も精度が高く、R2CV = 0.88、
RMSECV = 49 d であった (Table 4–2)。総熟成期間における RMSECV の割合は 10.4%で
あった。この前処理と潜在変数を使用し、トレーニングセットモデルを作成したのが
Fig. 4–8–(a)であり、R2C は 0.93、RMSEC は 38 d であった。更にトレーニングセットモ
デルにテストデータセットを当てはめ、推定モデルの精度を確認した。R2P は 0.76、
RMSEP は 74 d であった (Fig. 4–8–(b))。テストセットモデルにおいて、やや精度が低下
したものの、対象とする熟成期間の限定、熟成期間のバランスが均等なサンプルの選定
やサンプル数量の改善により、更に精度を向上させることが可能と考えられた。 
Fig. 4–9 には、PLS 回帰モデルに寄与する波長範囲の確認を行うために、第 1 潜在変
数のローディングスコア、VIP スコア、SR スコアを等高線図に再表示した。ここから
「4–2 材料および方法」に示した方法で選定された波長域が Table 4–3–(c) である。SR
における F 検定値（95%）の値は、1.5322 であった。 
励起波長/蛍光波長 ＝ 250 nm / 290 nm（アミノ酸類）、405 nm / 445–450 nm（タンパク





励起波長 385 nm、蛍光波長 505 nm の波長域については、Veberg ら (2006b) により、
励起波長 382 nm の蛍光スペクトルにおいて、リジンとアルデヒド類の反応生成物が、
510 nm 付近にショルダーのあるスペクトルを示すことを報告している。また励起波長
415 nm、蛍光波長 505 nm の波長域に関しては、Yamaki ら (1992) により、ヘキサジエ
ナール (Hexadienal) とグリシンエチル (Glycine ethyl) の反応生成物が示す蛍光のピー




励起波長 300 nm, 蛍光波長 395 nmの波長域についてはAirado-Rodríguezら (2011) に
より、ワインの例だが、スチルベン様の非フラボノイドポリフェノールの t-Resveratrol, 



















（熟成期間） (%) (mg/100g) (mg/kg)
1 398 5.34 37.4 5713 1641
2 376 5.27 36.6 5375 1771
3 335 5.28 35.5 5060 1657
4 272 5.22 34.4 4887 1397
5 153 5.35 36.3 4829 2025
6 104 5.24 30.8 3333 1737
7 14 4.90 8.4 362 1149
8 433 5.32 38.6 5503 1499
9 411 5.27 37.9 4639 1512
10 370 5.31 37.9 4942 1429
11 307 5.27 36.0 4649 1164
12 188 5.39 37.8 4634 1716
13 139 5.41 35.5 3577 1591
14 49 5.31 21.6 1229 1332
15 20 5.25 9.7 286 1021
16 422 5.18 36.9 5287 1484
17 303 5.55 40.7 5804 2165
18 254 5.50 38.6 4924 1933
19 164 5.34 37.9 4614 1847
20 135 5.27 32.1 4063 1442
21 87 5.19 24.7 2255 1637
22 52 5.32 20.5 1336 1609
23 16 5.21 8.3 422 1304
24 471 5.24 37.9 5648 1437
25 352 5.34 41.5 6338 1990
26 303 5.39 38.2 5273 1774
27 213 5.33 37.2 4900 1668
28 184 5.25 34.8 4773 1375
29 136 5.27 33.3 3883 1558
30 101 5.26 31.1 3151 1485
31 65 5.27 23.9 2403 1411
サンプル
No.















Fig. 4–1 Transition of each maturity index in the maturation period  
(Days after production). 









Fig. 4–2 Typical fluorescent fingerprint contour maps of flavor type 
cheddar cheese in range of normal intensities (0–4500 intensity (a.u.)). 
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Table 4–2 Cross-validation results to predict total free amino acids, total free fatty 
acids, proteolysis index, and maturation time with different preprocessing methods. 
Abbreviations are; LVs: latent variables, RMSECV: root mean square error of cross-validation, 






























Mean center 3 700 0.848
Normalize+mean center 3 684 0.852
Autoscale 6 675 0.857
Normalize+autoscale 6 581 0.894
Log10+mean center 7 671 0.862
Log10+normalize+mean center 6 692 0.850
Log10+autoscale 5 759 0.821




Mean center 3 261 0.129
Normalize+mean center 2 266 0.116
Autoscale 5 240 0.271
Normalize+autoscale 4 235 0.287
Log10+mean center 8 197 0.484
Log10+normalize+mean center 7 213 0.398
Log10+autoscale 5 248 0.236




Mean center 3 3.89 0.841
Normalize+mean center 2 5.05 0.716
Autoscale 6 3.93 0.827
Normalize+autoscale 6 3.59 0.858
Log10+mean center 6 4.10 0.815
Log10+normalize+mean center 6 3.99 0.826
Log10+autoscale 6 4.08 0.815




Mean center 5 53.5 0.851
Normalize+mean center 4 51.1 0.865
Autoscale 5 60.3 0.811
Normalize+autoscale 4 48.8 0.878
Log10+mean center 5 60.2 0.816
Log10+normalize+mean center 5 56.7 0.832
Log10+autoscale 5 56.6 0.834





































Fig. 4–3 Comparison between predicted value and measured value 






Fig. 4–4 Contour maps of 
each score in the PLS 
model of total free amino 
acids: (a) Loading (1st), (b) 





1st latent variable 
VIP 
SR 












Fig. 4–5 Comparison between predicted value and measured value 





Fig. 4–6 Comparison between predicted value and measured value 






Fig. 4–7 Contour maps of 
each score in the PLS 
model of proteolysis index:  
(a) Loading (1st), (b) VIP,  





1st latent variable 
VIP 
SR 













Fig. 4–8 Comparison between predicted value and measured value 




Fig. 4–9 Contour maps of 
each score in the PLS 
model of maturation time:  
(a) Loading (1st), (b) VIP,  





1st latent variable 
VIP 
SR 
































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































る(Lee, Imoto, & Rha, 1978; Drake, Gerard, Truong, & Daubert, 1999; Xiong, Meullenet, 
Hankins, & Chung, 2002; Foegeding, Brown, Drake, & Daubert, 2003; Guinee & Kilcawley, 










組織）、1 点が最もボディの弱い組織（熟成の進んだ組織）として表現される (Muir, 2010; 
新説チーズ科学, 1989; 水野 & 市橋, 2007)。 
チーズの組織、物性に関して推定を行ったものはいくつかあるが (Garimella Purna, 
Prow, & Metzger, 2005; Karoui & Dufour, 2006; Karoui, Mazerolles, & Dufour, 2003; 
Kulmyrzaev et al., 2005; Lebecque, Laguet, Devaux, & Dufour, 2001; Ozbekova & Kulmyrzaev, 































 第 3 章と同様の方法にて、タンパク質分解度（水溶性窒素／全窒素）、遊離アミノ酸
含量、遊離脂肪酸含量、pH の測定を行った。成分値の測定は、固形分値は直接乾燥法 
(ISO/IDF 4: 2004a)、脂肪は酸アンモニア分解法 (ISO/IDF 5: 2004b)、タンパク質はデュ
50 
 











 蛍光指紋の測定は、蛍光分光光度計 (F-7000, Hitachi High-Technologies Corporation, 
Tokyo, Japan) と光ファイバーユニット (5J0-0114-F-7000, Hitachi High-Technologies) を
使用した (Mita Mala et al., 2016)。チーズサンプルは測定前に 20℃に温度調整を行い、
測定直前に 3 cm × 3 cm × 6 cm の大きさにカットして、新鮮な表面を測定に供した。光
ファイバーユニットの固定された台にチーズサンプルを置き、外部の光が入らないよう
に囲いをして測定を行った (Fig. 5–1)。蛍光指紋の測定条件は、励起波長 200–500 nm, 蛍
光波長 200–800 nm, 波長のインターバルは 5 nm で実施した。モノクロメーターのスリ
ット幅は励起側、蛍光側共に 10 nm とし、ホトマル電圧は 500V、スキャンスピードは
60000 nm / min.とした。ファイバーユニットのプローブ先端とチーズサンプルとの距離
は 5 mm の間隔を空け、非接触の測定とした。それぞれのサンプルにて、3 回の繰り返
し測定を行った。 
 
【熟成度指標値推定の PLS 回帰モデル作成】 
蛍光指紋の測定値から熟成度指標値を推定するために、PLS 回帰モデルを作成した。
第 4 章と同様の方法で蛍光指紋データの前処理を行い、散乱光やノイズの多い波長帯を
カットした。残ったデータは 3869 条件の励起波長と蛍光波長の組み合わせであった。 
多変量解析には、MATLAB software (R2016a, MathWorks Inc., USA)と PLS Toolbox 
(version 8.1.1, Eigenvector Inc., USA) を使用した。 








(coefficient of determination of cross-validation : R2CV) と平均平方二乗誤差 (root mean 
square error of cross-validation : RMSECV) にて、および予測モデルの正確性に関しては、
テストセットデータの決定係数 (coefficient of determination of prediction : R2P) と予測誤
差 (root mean square error of prediction : RMSEP) で評価した。同時にそのモデルに対し、
variable importance in projection (VIP)と selectivity ratio (SR) を計算し、モデルに寄与の高
い波長域について考察した。波長域を選択するに当たっては、VIP は VIP>1 且つ上位
5%、SR は Farrés et al. (2015)より、SR>F 検定値（95%）を寄与率が高い波長域の選択に
採用した。更に、VIP は予測モデルにポジティブに寄与するのか、ネガティブに寄与す





 全 10 サンプルの保管温度帯、成分値、熟成期間（製造後日数）、タンパク質分解度、




ボディタイプチェダーチーズを非接触測定した蛍光指紋図を Fig. 5–2–(a) に示した。
最も強度の強いピークは励起波長 290–305 nm、蛍光波長 320–350 nm の範囲に観察され
た。このピークはトリプトファンを含む芳香族アミノ酸のピークと判断した。他に励起
波長 320 nm、蛍光波長 400 nm にも強度の高い波長域があり、こちらはビタミン A の波
長と考えられた。いずれも第 3 章、第 4 章のチェダーチーズの蛍光指紋図と同様のピー
ク位置であった。励起波長 300 nm、発光波長 680 nm にもピークが観察されるが、モノ







定で測定した蛍光指紋データにより、第 3 章、第 4 章で実施した化学分析の熟成度指標
値の推定が可能か、遊離アミノ酸含量、タンパク質分解度にて確認した。トレーニング
データセットにて、最適な前処理および潜在変数を決定するために、各前処理でモデル
を作成した結果を Table 5–2 に示した。遊離アミノ酸含量では normalize + mean center
で潜在変数 6 の場合が、タンパク質分解度では normalize + autoscale で潜在変数 4 の場
合が R2CV の最も高い前処理であり、これらを採用した。それぞれの前処理を用いてト
レーニングセットで予測モデルを作成し、テストセットのデータを当てはめて精度を確
認した。作成した予測モデルを Fig. 5–3 に示した。テストセットのモデルでは、遊離ア






5–3–3 ボディ値推定のための PLS 回帰モデルの作成 
 トレーニングデータセットにて、最適な前処理および潜在変数を決定するために、各
前処理を行った後にクロスバリデーションモデルを作成した結果を Table 5–3 に示した。
今回作成したモデルでは潜在変数 3 で mean-center と normalize + mean-center の前処理を
行ったモデルが、共に R2CV が 0.787、RMSECV が 0.456 であり、同等の精度を示した。 
“Normalization” は輝度の合計が 1 になるように正規化する前処理である。この前処
理はスペクトルの形状が同じでも、輝度の大きさが異なることに起因する差を減じるこ
とができる。本研究では、“normalization”を行うか否かで精度に違いが出なかったこと
から、そのような差が小さかった可能性がある。“autoscale” や “normalize + autoscale” 
の処理は精度が低かったため、採用はしなかった。 





潜在変数 3 で構築した。テストセットのモデルにて、強い相関 (R2P = 0.826) と小さい
推定誤差 (RMSEP = 0.436) であることを確認した。加えて、3 回繰り返し測定された蛍
光指紋により推定されたボディ値の相対標準偏差は、最小値 0.21%、最大値 5.4%であ











5–3–4 PLS 回帰モデルに寄与の高い物質の推定 
Fig. 5–4 に、PLS 回帰分析モデルに寄与する波長範囲の確認を行うために、VIP、SR
スコアを等高線図で示した。VIP は、主に 2 つの VIP スコアの高い波長域が確認された 
(Fig. 5–5–(a) ) 。 1 以上の数値を示す VIP スコアはモデルにとって重要な領域であるこ
とを示す (Mehmood, Liland, Snipen, & Sæbø, 2012)。最も VIP スコアが高いのは励起波長
305 nm, 蛍光波長 340 nm をピークとする波長域であり (VIP = 69.9)、次いで励起波長
340 nm, 蛍光波長 400 nm の領域であった (VIP = 15.9)。励起波長 300 nm、蛍光波長 680 
nm の波長域も VIP が高かったが、この波長域は励起波長 300 nm、蛍光波長 340 nm の
波長域の 2 次光に当たる領域であるため、追及は行わなかった。励起波長 305 nm, 蛍光
波長 340 nm の領域については、これまでの報告にもある通り、トリプトファンおよび
芳香族アミノ酸によるものと考えられた(Andersen, Vishart, & Holm, 2005; Andersen & 
Mortensen, 2008; Mazerolles et al., 2001) 。 





ることが期待される (Rajalahti et al., 2009)。本研究では、F 検定（95%）の基準を寄与率
が高い波長域の選択に採用した (Farrés et al., 2015)。 F 検定 (95%) の SR スコアは 1.55
であった。このスコア (SR > 1.55) より大きい波長域は励起波長 335–445 nm、蛍光波長
370–520 nm の領域であった。この中で、ピーク波長は励起波長 385 nm, 蛍光波長 460 nm
であった。励起波長 385 nm, 蛍光波長 460 nm における SR スコアは 7.11 であった。励
起波長 350 nm、蛍光波長 770 nm の波長域も SR スコアが高かったが、この波長域は励




推定モデルへの寄与の正負を確認するために回帰係数 (Regression Vector) を計算し、
Fig.  5–5–(c) に示した。Fig. 5–5–(a) でピックアップした VIP のピークにおける回帰係




Fig. 5–6–(a) に、励起波長 340 nm におけるすべてのサンプルの蛍光スペクトルを示す。
この蛍光波長 400 nm 付近のピークは、ボディ値が低くなるほど増加しており、ボディ
値と励起波長 340 nm、蛍光波長 400 nm における蛍光の相関係数は、-0.77 であった。そ
れぞれの蛍光物質の蛍光強度は、それらがチーズの熟成中にどのように代謝されるのか
を表している。本研究でボディ値との相関が高かった励起波長 340 nm、蛍光波長 400 nm
の波長域は、チーズの熟成が進むにつれて増加する物質であることが考えられた。この
領域は第 3 章、第 4 章でもメイラード反応生成物の波長域として推定モデルの精度に寄
与が高かった領域とほぼ合致し、ボディ値の推定モデルの精度についても同様に寄与が
高いことが示唆された。 
Fig. 5–6–(b) には、SR スコアが最も高かった励起波長 385 nm における蛍光スペクト
ルを示した。蛍光の極大波長は 500–550 nm の間にあるが、460 nm 付近にも複数のピー
クが確認された。460 nm 付近のピークは、ボディ値が弱くなるほど蛍光強度が増加し








ムで励起波長 360 nm、蛍光波長 450 nm (Fox & Thayer, 1998) 、ヨーグルトで励起波長







Fig. 5–6–(c) は、VIP でピークを示した励起波長 305 nm の蛍光スペクトルを示してい
る。蛍光波長 340 nm 付近のピークは、蛍光強度は大きく出ているが、ボディ値との相
関については低く、ボディ値と励起波長 305 nm、蛍光波長 340 nm における蛍光の相関
係数は 0.05 であった。このピーク波長に相当するトリプトファンおよび芳香族アミノ
酸は、過去の研究においては、チーズを含めた乳製品のパラメーターの推定に使用され















Fig. 5–1 Structure of FF measurement with fiber optics system.  
(a) Appearance of the chamber, (b) Measurement stage,  

























































































































































































































































   
   






















































Fig. 5–2 Typical fluorescence fingerprint contour maps of body type cheddar 




Table 5–2 Results of PLS regression for four pretreatment methods. (Non-contact FF 
measurement) (a) Free amino acids, (b) Proteolysis index. 
Abbreviations are; LVs: latent variables, RMSECV: root mean square error of cross-validation, 
R2CV: coefficient of determination of cross-validation, R2C: coefficient of determination of 
calibration (Training set), R2P: coefficient of determination of prediction (Test set), RMSEP: root 



















Mean center 6 163.5 0.928 0.969 0.885 188.4
Normalize+mean center 6 149.8 0.939 0.977 0.909 168.5
Autoscale 6 210.2 0.881 0.979 0.883 192.3
Normalize+autoscale 6 181.3 0.913 0.981 0.921 156.7
Proteolysis index




Mean center 4 1.78 0.946 0.958 0.969 1.48
Normalize+mean center 3 1.81 0.945 0.960 0.970 1.43
Autoscale 3 1.96 0.936 0.948 0.962 1.58






Fig. 5–3 Comparison between predicted value and measured value 
by FF measurement using optical fiber. (a) Free amino acids,  







Table 5–3 Results of PLS regression for four pretreatment methods to predict body 
value. 
Abbreviations are; LVs: latent variables, RMSECV: root mean square error of cross-validation, 
R2CV: coefficient of determination of cross-validation, R2C: coefficient of determination of 
calibration (Training set), R2P: coefficient of determination of prediction (Test set), RMSEP: root 





















Pretreatment LVs RMSECV R2CV R2C R2P RMCEP
Mean center 3 0.456 0.787 0.800 0.826 0.436
Normalize + mean center 3 0.456 0.787 0.808 0.747 0.515
Autoscale 3 0.493 0.757 0.822 0.787 0.470
Normalize + autoscale 2 0.482 0.762 0.787 0.739 0.519
62 
 
                               
Fig. 5–4 Comparison between predicted value and evaluated value 



































Fig. 5–5 Contour maps of each 
score in the PLS model of body 
value: (a) VIP, (b) SR,       






































Fig. 5–6 Fluorescence emission 
spectra color coded by body 
value at excitation wavelength 
of (a) 340 nm, (b) 385 nm,  










モデルの推定精度は、強い相関 (R2P = 0.826) と 小さな推定誤差 (RMSEP = 0.436) で







第 3 章、第 4 章にあるチーズ熟成の指標値（熟成期間、タンパク質分解度、遊離アミ
ノ酸含量）の推定において寄与が高いと見られていた脂質酸化物やメイラード反応生成
物の波長域（励起波長 340 nm、蛍光波長 400 nm）も、今回のボディ値の推定モデルに













































 チェダーチーズの物性測定は、レオメーター（山電製 RHEONER-Ⅱシリーズ クリ
ープメータ RE2-33005S）に、200N のロードセル、直径 30 mm 円板のプランジャーを
使用した。チーズを直径 1.5 cm、高さ 1.5 cm の円柱状にカットし、測定の 4 時間前か
ら 10oC に温度調整を行った。測定はレオメーターのステージを 1 mm/秒の速度で上昇
させ、試料の 80%の高さまで圧縮し、破断強度、破断歪み率のデータを取得した。各サ
ンプルについて 5 検体の測定を行い、その平均値を採用した。 
 
【測定結果とボディ値の相関】 
 得られた測定結果とボディ値との相関について、Microsoft Excel 2013 を使用し、相関
係数 (R) を算出した。 
 
【SEM による微細構造観察】 
 チェダーチーズの微細構造は卓上走査型電子顕微鏡 (G2 pure, Phenom-World 製） を
使用した。チーズを 5 mm×5 mm×20 mm の角柱状に切り出した後、その角柱を半分に割










たが、総遊離アミノ酸含量の R= -0.659 よりも突出して相関の高い遊離アミノ酸種がな
いことを確認した。 
 
6–3–2 SEM による構造観察 










の熟成に伴う組織の変化については、過去の報告においては、Everett & Auty (2008) に
より、チーズ熟成の構造上の特徴は、凝集した（カゼイン）ミセルの鎖から形成された
繊維状カゼインマトリックスがより無定形の構造に変化することである、と述べられて









































チェゴチーズ (Corzo, Villamiel, Arias, Jiménez-Pérez, & Morales, 2000)、チェダーチーズ、
ゴーダチーズやエメンタールチーズ (Schwietzke, Schwarzenbolz, & Henle, 2009)、ハルツ
ァーチーズやゴーダチーズ (Spanneberg, Salzwedel, & Glomb, 2012) といった報告にあ
るように、ナチュラルチーズの熟成過程でメイラード反応が進行することが示されてい
る。これらの研究では、熟成の進んでいないチーズ、進んだチーズについて HPLC (high 












































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































Table 6–2 Correlation coefficient between content of each free amino  






























































Fig. 6–1 Structural observation by SEM.  





Table 6–3 (a) Result of physical property measurement by texture analyzer,  
(b) Correlation coefficient between physical property value and body value.  
 The numbers of sample shows the same sample as Table 6–1.  
(a) 
(b) 


















































Fig. 6–2 Estimation mechanism by Maillard reaction products to body 





 第 5 章にて推定の対象としたチーズ組織の官能評価指標であるボディ値について、遊
離アミノ酸含量測定、SEM による構造観察、レオメーターによる物性測定を行い、チ
ーズ組織のどのような変化を捉えた指標であるか考察した。個々の遊離アミノ酸含量に














































は、それぞれ 0.90, 0.79, 0.93 であり、許容範囲内で推定可能であることを明らかにした。
また推定モデルに寄与の高い波長域および物質として、脂質酸化物やメイラード反応生
成物の関与が示唆された。 
































ボディ値を推定するテストセットモデルの推定精度は、高い決定係数 (R2P = 0.826) と 
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